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ВлияНие НАНодобАВКи Fe2O3 НА плоТНосТь 
и сТойКосТь К гидрАТАции MgO‒CaO-огНеупороВ

Исследовано влияние нанодобавки Fe2O3 на уплотнение и стойкость к гидратации MgO‒CaO-огнеупоров. 
Нанодобавку Fe2O3 вводили в состав образцов MgO‒CaO-огнеупоров в количестве 2, 4, 6 и 8 мас. %. Стой-
кость к гидратации определяли по изменению массы образцов через 72 ч при 25 °С и относительной 
влажности 95 %. Результаты показали, что при увеличении количества нанодобавки Fe2O3 до 8 мас. % 
кажущаяся плотность образцов возрастала до 3,14 г/см3, а открытая пористость снижалась на 8,20 %. У 
образца без нанодобавки увеличение массы через 72 ч составило 1,68 %, а затем резко снизилось до 1,27 % 
при увеличении количества нанодобавки Fe2O3. Нанодобавка Fe2O3 обусловила образование некоторых 
легкоплавких фаз, таких как C2F (2CaO·Fe2O3), CF (CaO·Fe2O3) и C3A (3CaO·Al2O3). Образовавшиеся легко-
плавкие фазы распределяются вокруг зерен CaO и MgO и, таким образом, способствуют уплотнению 
MgO‒CaO-огнеупоров.
Ключевые слова: MgO‒CaO-огнеупоры, гидратация, уплотнение, нанодобавка Fe2O3, жидкая фаза.

ВВЕДЕНИЕ

Система MgO‒CaO (рис. 1) характеризуется 
высокими температурами ликвидуса и со-

лидуса по всему диапазону 100 % MgO ‒ 100 % 
CaO, поскольку эвтектическая точка в двойной 
системе CaO‒MgO находится на уровне 2370 °С 
[1]. MgO‒CaO-огнеупоры считаются разновидно-
стью бесхромовых огнеупоров, подходящих для 
использования взамен MgO‒Cr2O3-огнеупоров 
[2], и широко применяются в цементных вра-
щающихся печах и сталеразливочных ковшах 
благодаря высокой температуре плавления 
[1‒5], отличной термостойкости [2, 4] и хорошей 
стойкости к воздействию основных шлаков [1]. 
Кроме того, MgO‒CaO-огнеупоры хорошо уда-
ляют примеси из расплавленной стали, поэтому 
являются одними из самых эффективных ог-
неупоров для производства чистых марок стали 
[3, 6]. В последние годы вместе с ужесточением 
требований по чистоте расплавленной стали 
растет озабоченность защитой окружающей 
среды и нехваткой сырьевых ресурсов, поэтому 
MgO‒CaO-материалы стали одними из самых 
привлекательных благодаря низкой стоимости 
и наличию больших запасов сырья для их про-
изводства [4]. 

Однако применение МgO‒CaO-огнеупоров 
ограничивается их низкой стойкостью к гидра-
тации [4, 7‒11], поскольку присутствовавшая в 
них свободная известь способна легко вступать 

в реакцию с водой [8‒10]. Стойкость к гидра-
тации материалов, содержащих свободную из-
весть, можно увеличить путем их обработки в 
атмосфере CO2, в результате чего на поверхно-
сти СаО образуется плотный слой, который за-
щищает зерна CaO от гидратации [9]. Снизить 
гидратацию можно также введением в состав 
MgO‒CaO-огнеупоров добавки оксидов метал-
лов, таких как Fe2O3 [1, 12], CuO [13], SiO2 [1] и 
V2O5 [14], которые вступают в реакцию с изве-
стью с образованием легкоплавкой фазы, или 
введением добавки ZrO2 [3, 5] для образования 
стойких тугоплавких соединений с CaO. Одна-
ко возникающие при этом жидкоплавкие фазы 
значительно снижают огнеупорность и шлакоу-
стойчивость таких огнеупоров [1, 11‒14]. Стой-
кость MgO‒CaO-огнеупоров к гидратации мож-
но также улучшить с помощью карбонизации 
поверхности и покрытий из фосфата [9]. 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы MgO‒СaO
Массовая доля, %
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Сообщается [1, 7, 11], что добавка Fe2O3 спо-
собна улучшить свойства MgO‒CaO-огнеупоров, 
однако снижает их огнеупорность. Следователь-
но, необходимо уменьшить количество добавки 
Fe2O3. В последние годы в огнеупорной промыш-
ленности начали применять нанотехнологии. 
Стойкость огнеупоров значительно улучшилась 
благодаря высокой удельной поверхности и хо-
рошей дисперсии наночастиц в структуре огне-
упора, а также способности их вступать в реак-
ции [5]. Цель настоящей работы ― исследование 
влияния нанодобавки Fe2O3 на плотность и ги-
дратационную стойкость MgO‒CaO-огнеупоров. 
Следует отметить, что исследование проводили 
с применением очень малого количества добав-
ки Fe2O3, что стало возможным благодаря ис-
пользованию нанотехнологий.

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Химический состав исходных материалов (доло-
мит и оксид магния) приведен в табл. 1. В состав 
шихты для опытных образцов входили 35 мас. 
% CaO и 2, 4, 6 и 8 мас. % нанодобавки Fe2O3. 
Химический состав нанодобавки Fe2O3 (~85 нм), 
мас. %: Р2O5 0,17, К2O 0,16, MnO 0,14, Fe2O3 98,99, 
Na2O 0,17, CaO 0,19, MgO 0,18. Исходные компо-
ненты перемешивали, а затем прессовали в бри-
кеты под давлением 90 MПa. Брикеты сушили 
при (110±5) °С в течение 24 ч и спекали при 1650 
°С в течение 3 ч. Спекание проводили в электро-
печи при скорости нагрева 5 °С/мин до 1100 °С, 
а затем при скорости нагрева 3 °С/мин до окон-
чательной температуры спекания. 

Кажущуюся плотность BD и открытую пори-
стость AP образцов определяли по закону Архи-
меда в ксилоловой среде. Для оценки стойкости 
к гидратации каждый образец измельчали до 
прохода через сито № 40 (~425 мкм). После взве-
шивания образец помещали в чашку Петри, а 
затем в камеру при 25 °C и относительной влаж-
ности 95 %. Далее образцы взвешивали несколь-
ко раз. Стойкость к гидратации определяли по 
уравнению

Стойкость к гидратации 

где М2 ― масса образца после теста на гидрата-
цию; M1 ― масса исходного образца.

Микроструктуру образцов исследовали с 
помощью растрового электронного микроскопа 
(SEM, Cambridge, S360), совмещенного с рент-
геновским энергодисперсионным спектроме-

тром (EDS) марки 5480 IXRF. Фазовый анализ 
спеченного продукта осуществляли с помощью 
рентгеновского дифрактометра (XDR) марки 
«Jeol-8030», Cu Kα-излучение, 25 кВ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Уплотнение
На рис. 2 показано влияние нанодобавки Fe2O3 
на BD и АР образцов, спеченных при 1650 °C в 
течение 3 ч. Замечено, что BD увеличивалась 
постепенно, а АР снижалась по мере увеличе-
ния количества нанодобавки Fe2O3; при дости-
жении этого количества 8 мас. % BD увеличи-
валась до 3,14 г/см3, а АР снижалась до 8,20 %. 
Это означает, что нанодобавка Fe2O3 способ-
ствует спеканию и уплотнению образцов MgO‒
CaO-огнеупоров. Кроме того, нанодобавка Fe2O3 
обеспечивает спекание CaO‒MgO-материалов 
благодаря образованию некоторых жидкоплав-
ких фаз, таких как C2F, CF и C3A, что облегчает 
перенос массы через них. 

Таблица 1. Химический состав исходных материалов, мас. %
P2O5 MnO TiO2 SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO Δmпрк

Оксид магния
0,15 0,45 0,20 0,80 0,60 1,60 2,70 93,20 0,30

Доломит
0,18 ‒ 0,20 0,70 0,60 8,20 55,48 34,20 0,44

Рис. 2. Влияние количества нанодобавки Fe2O3 на АР и 
BD образцов MgO‒CaO-огнеупоров

 
Фазовый состав и микроструктура
На рис. 3 показаны рентгенограммы образцов 
без добавки, с 2 и 8 мас. % нанодобавки Fe2O3. В 
образце без добавки MgO и CaO являются основ-
ными кристаллическими фазами. В образцах с 
2 и 8 мас. % нанодобавки Fe2O3 обнаружены сле-
дующие кристаллические фазы: МgO, CaO, C2F, 
Ca3A и CAF; CaO вступил в реакцию с нанодо-
бавкой Fe2O3 с образованием C2F, Ca3A и CAF с 
низкой температурой плавления (<1450 °C) [1]. 
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Фазы C2F и Ca3A при температуре спекания 1650 °C 
находятся в расплавленном состоянии и явля-
ются источником образования стеклофазы в 
структуре огнеупора. При наличии нанодобав-
ки Fe2O3 в MgO‒CaO-огнеупора выше 1500 °C по 
границам зерен образуется жидкая фаза; это 
способствует спеканию материала [6]. Увели-
чение содержания нанодобавки обусловливает 
образование большего количества жидких фаз 
между зернами. Следовательно, увеличивается 
смачиваемость зерен и, соответственно, проис-
ходит рост зерен в результате растворения и 
осаждения. Количество стеклофазы увеличи-
вается по мере роста концентрации добавки. 

На рис. 4 показана типичная микрострук-
тура поверхности излома образцов с разным со-
держанием нанодобавки Fe2O3. В образце без до-
бавки много пор (точка D). На границах зерен и в 
тройной точке фазовой диаграммы кроме зерен 
MgO (темно-серый цвет) и CaO (светло-серый) на-
блюдается некоторое количество легкоплавких 
фаз (точка С) как следствие присутствия приме-
сей в исходных материалах (см. рис. 4, а). При 
исследовании образцов с помощью EDS (тaбл. 2) 
фазы не были обнаружены. Были найдены толь-
ко элементы, так что исследования с помощью 
XRD и EDS подтверждают тот факт, что неко-
торые легкоплавкие фазы, образующиеся при 
взаимодействии CaO (имеющегося в доломите) с 
такими примесями, как Al2O3, Fe2O3, SiO2, дают 
алюминат кальция, феррит кальция, алюмофер-
рит кальция и т. д. (см. рис. 4, б). В микрострук-
туре образцов (см. рис. 4, б‒г) обнаружены MgO 
(темно-серая область), CaO (светло-серая об-
ласть) и легкоплавкие фазы (белая зона). Размер 
зерен образца без добавки составляет 
4,5 мкм, между зернами имеются поры. 
При увеличении количества добавки до 
8 мас. % размер зерен повышается до 
15 мкм, а количество пор и их размер 
уменьшаются. Судя по микроструктуре 
MgO‒CaO-образца, спеченного с 8 мас. % 
нанодобавки, рост зерен очень значите-
лен. Стеклофаза равномерно распреде-
ляется между зернами CaO и MgO.

Рис. 3. Рентгенограммы образцов MgO‒CaO-огнеупоров 
без добавки (а) и с нанодобавкой Fe2O3 в количестве 2 
(б) и 8 мас. % (в): 1 ― CaO; 2 ― MgO; 3 ― Ca(OН)2; 4 ― 
Са3Al2O6; 5 ― Са2Fe2O5; 6 ― Са2Al1,38Fe0,68O5 (CAF)

Рис. 4. SEM-изображения поверхности образцов без добавки (а) и 
с нанодобавкой Fe2O3 в количестве 2 (б), 4 (в) и 8 мас. % (г)

Таблица 2. Результаты EDS-анализа эле-
ментов в образцах (см. рис. 4)

Элемент
Массовая доля элемента, мас. %, 

в точке
А В С

O 38,20 22,42 69,35
Mg 61,56 ‒ 1,56
Si ‒ ‒ 2,96
Ca ‒ 57,19 15,15
Fe ‒ 19,80 1,70
Al ‒ ‒ 9,10
Au 0,24 0,59 0,18

б

в г
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Стойкость к гидратации 
На рис. 5 показано влияние содержания нано-
добавки Fe2O3 на стойкость MgO‒CaO-образцов. 
Огнеупоры на основе периклаза и СаО подверга-
ются во влажной атмосфере гидратации. В этом 
случае зерна порошка разрушаются, материал 
превращается в пыль, на огнеупорном изделии 
образуются трещины [8, 11, 13, 14]. Для устра-
нения этого явления предлагаются разные ме-

его стойкости к гидратации происходит по сле-
дующим причинам: 

‒ первая ― из-за увеличения плотности, 
так как при введении нанодобавки Fe2O3 умень-
шаются пористость огнеупоров и их активная 
удельная поверхность соприкосновения с влаж-
ной средой;

‒ вторая ― при увеличении количества на-
нодобавки Fe2O3 содержание свободного CaO в 
огнеупоре еще более снижается (поскольку про-
исходит превращение свободного CaO в некото-
рые легкоплавкие фазы, которые обладают более 
высокой стойкостью к гидратации, чем CaO) и, 
таким образом, улучшается стойкость огнеупора 
к гидратации;

‒ третья ― известно, что реакция гидрата-
ции всегда начинается в зонах дефекта кристал-
ла. Поэтому границы между зернами, особенно 
тройные точки, являются слабыми зонами для 
гидратации. При введении нанодобавки Fe2O3 
образуются некоторые легкоплавкие фазы, та-
кие как C2F, CAF и Ca3A, расположенные на гра-
нице зерен и на тройной точке зерен CaO и MgO, 
которые усиливают гидратационную стойкость 
огнеупоров. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Результаты исследования влияния нанодобав-
ки Fe2O3 на микроструктуру и гидратационную 
стойкость MgO‒CaO-огнеупоров, содержащих 
35 мас. % CaO, показали следующее:

⬗ плотность MgO‒CaO-огнеупоров увели-
чивается при введении нанодобавки Fe2O3 при 
1650 °C благодаря образованию некоторых лег-
коплавких фаз, таких как C2F, CAF и Ca3A, что 
способствует уплотнению при спекании жид-
кой фазы; 

⬗ спекание в присутствии нанодобавки 
Fe2O3 дает снижение пористости и больший раз-
мер зерен CaO и MgO;

⬗ стойкость MgO‒CaO-огнеупоров к гидра-
тации заметно улучшается при введении нано-
добавки Fe2O3 благодаря ее активному влиянию 
на снижение содержания свободного CaO в ог-
неупоре из-за уплотнения и изменения микро-
структуры; 

⬗ гидратационная стойкость MgO‒CaO-
огнеупоров с меньшим количеством нанодо-
бавки Fe2O3 улучшается благодаря повышению 
удельной поверхности частиц огнеупоров. 

Рис. 5. Влияние содержания нанодобавки Fe2O3 на ги-
дратацию образцов

тоды, включая покрытие зерен CaO и MgO по 
границам некоторыми фазами, а также сниже-
ние пористости системы. При этом воздействие 
влаги на CaO и MgO снижается [1‒4, 7, 11, 14]. 
Из рис. 5 видно, что увеличение массы образцов 
MgO‒CaO-огнеупоров заметно снизилось при 
введении нанодобавки Fe2O3. У образца без до-
бавки увеличение массы через 72 ч составило 
1,6 %. Увеличение массы образцов резко сни-
жается по мере роста количества нанодобавки 
Fe2O3, что обусловлено ростом зерен, уменьше-
нием расстояния между зернами и пористости. 
Степень гидратации зависит от поглощения 
воды на поверхности границ между зернами. 
Удельная поверхность зерен снижается вме-
сте с их ростом, и именно это в конечном ито-
ге является причиной повышения стойкости к 
гидратации. Известно, что стойкость к гидра-
тации CaO-содержащих материалов (с высоким 
содержанием и CaO, и MgO) в большой степени 
зависит от содержания свободного CaO в мате-
риале и его микроструктуры [5]. При введении в 
состав огнеупора нанодобавки Fe2O3 повышение 
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